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Abstract　 The prog ress on sample prepa ra tion techniques fo r analy sis of the pesticide residues in food-
stuf fs w as review ed. The applications of the supercritical f luid ex t raction ( SFE) , solid-phase microex trac-
tion ( SPME) , microwave aided ex t raction ( M AE) and gel permeation chroma tog raphy ( GPC) in analy sis
o f pesticide residues in foodstuf fs w ere described. Special at tention w as giv en to SFE technique and its hy-
phenation wi th gas chromato graphy ( GC) , high-perfo rmance liquid chroma tog raphy ( HPLC ) and gas
chroma tog raphy-mass spect rometry ( GC-M S) . The t rends of sample preparation techniques for analysis of
pesticide residues in foodstuffs w ere also discussed.
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的超临界流体萃取 ( supercri tical fluid ex t raction,
SFE)处理方法进行评述 ,同时对其他相关技术如固
相萃取 ( so lid-phase ex traction, SPE)、固相微萃取
( so lid-phase micro ex t raction, SPME)、微波辅助萃
取 ( microw ave aided ex traction, MAE)、凝胶渗透















































超临界水中均相氧化 ,使得其中的 C、 H转化为







取时间等 ; 2)物料性质的影响 ,包括物料的粒度、样











度较大。 因为此时 ,分子间平均自由程减小 ,溶质与
溶剂间亲合力增强 ,流体的溶剂化能力加强 ,萃取效
率提高。
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表 1　几种食品中农药残留分析的无 (或少 )溶剂样品前处理方法

















CO2, 水 , 乙





































































































仅为 45%— 82% ,加入甲醇为改性剂则回收率提高
到 90%— 114%。 常用的改性剂有 NH3、 NO2和
CCIF3等。在使用改性剂的同时也会导致一些问
题 [32 ]的产生:可能削弱萃取系统的捕获能力 ,可能
导致共萃取物的增加 ,会增加萃取毒性 ,可能干扰检





用 SFE萃取小麦粉中的 DON ( de-
oxynivalenol ) ,萃取物经 SPE硅胶捕集 ,离心后上
层液体用 HPLC-DAD测定 , DON的回收率为 53. 0
± 3. 2%。 Leho tay等
[ 44]
在样品中掺入多达 40种农
药 ,用 SFE提取出土豆中 130种萃取物 ,并用 GC-
ITM S或 GC-ECD进行检测。王建华
[ 49 ]将样品与无




苹果基质 ,可同时检测出 92种农药残留 ,并得到较
好的回收率和重现性。 此外如表 2所示 ,还报道了
SFE技术辅以气相色谱、液相色谱和气 -质联用等检
测技术进行了家禽组织部分中残留的含氯农药检
测 [33 ] ,猪肾中残留兽药的检测 [34 ] ,螃蟹内脏 [35 ]、






( M Pa) / (℃ )
检测方法 备注 参考文献
家禽组织部分 含氯农药 CO 2 68. 9 /80 GC-ECD 脂肪共萃取 (提纯 ) 33
猪肾 兽药 CO 2-甲醇 30. 2 /75 在线 SFE-SFC-M S 掺加待测物 34
螃蟹肝胰脏 PCBs CO 2 14. 5 /60 GC-ECD　 GC-M S 脂肪共萃取 ,用在线的
SFE-HPLC提纯
35
鱼 PCBs CO 2 34. 5 /100 GC-M S 需加干燥剂及碱性氧化
铝 ,提纯 ,回收率 > 95%
36
14. 5 /60 在线 SFE-GC-ECD 碱性铝土作为脂肪的吸
收剂
37
火腿 ,香肠… 亚硝胺 CO 2 68 /40 GC-化学发光检测器 需加抗氧化剂 ( 酸丙
酯 ) ,酯类共萃取 ,示踪 ,
回收率 > 84%
38
牛奶 PCBs CO 2 21. 6 /47 GC-ECD, GC-MS 冷冻干燥 ,用 SFC萃取
去除脂肪
39












谷物 DON CO 2 31. 8 /40 HPLC-DAD 回收率为 53. 0± 3. 2% 42
土豆 PCB, HCB等
农药





大豆粉 有机锡 ,脂肪 CO 2 10 /50 SFE /SFC-DAD
UV -V IS
DPT萃取率为 59. 5% ,
脂肪萃取率为 8. 5%
45
南瓜种子 有机氯农药 CO 2 38 /40 GC-ECD 样品需干燥和提纯 46
水果和蔬菜 有机磷农药 CO 2 30 /50 GC-N PD 回收率为 82%— 108% 47
蔬菜类 五氯硝基苯农药 CO 2 20. 2 / 40 GC-M S 添加 HMX,回收率为
90%
48
甲胺磷 CO 2 30 /50 GC-FPD
GC-ECD
没有改性剂存在条件下











大蒜 有机氯农药残留 CO 2 20. 2— 40. 4 /
40— 60




蔬菜和水果 多菌灵 , 2, 4-二
氯苯氧乙酸等农
药








( M Pa) / (℃ )
检测方法 备注 参考文献
46种农药 CO 2 32 /60 GC-ITM S 39种农药的回收率 > 80% ,
44种农药的回收率 > 55%
52
多农药残留 CO 2 35 /50 GC-ITM S 53










CO 2-3%甲醇 34. 1 /50— 70 GC-N PD 回收率为 88%— 98% 56
苹果 杀螨剂 CO 2 20 /90 LC-UV 回收率大约为 60% 57
草药 有机氯农药 CO 2 26 /50 GC-ECD 平均回收率为 78%— 121% 58
　　 ( 2) SFE联用技术
SFE的一个特点是易与其它分析方法联用。
Morales[ 59]先用 Tenax TA浓缩经 SCF萃取过的挥
发化合物 ,然后用 HRGC-M S分析 ,通过改变 SFE
的实验参数 ,可得到从芳香物到不具芳香气味的一
系列挥发物。Wang
[ 50 ]利用 AgNO3除去大蒜中的有
机硫后 ,采用离线的 SFE-GC-ECD测定其中所有的








固相捕集萃取物 ,而后用有机物淋洗 ,最后利用 GC-
ITM S分析测定了 56种不同农药。实验表明所有捕
集 /溶剂对中都存在少量干扰测定的基体组分 ,检测
限依赖于捕集 /溶剂对的选择 ,其中 ODS ( octylde-
cylsilane)捕集和丙酮淋洗得出的农药回收率最高。
Carcia[31 ]利用 SFE商业化仪器和通过调整 SFE条
件来分析新鲜蔬菜中甲胺磷农药 ,样品与无水硫酸
镁混合 , CO2在 30 MPa和 50℃的超临界状态下对
其进行萃取 ,以甲醇为静态改性剂 ,乙酸乙酯为收集
剂 ,最后用 GC-ECD和 GC-FPD检测萃取物 , 33个
样品中甲胺磷的回收率> 70%。 Anastassiades
[51 ]采
用 SFE方法萃取水果和蔬菜中多菌灵、 2, 4-二氯苯
氧乙酸等农药 ,无需提纯步骤 ,直接用 HPLC-DAD
检测。
超临界流体色谱 ( SFC)吸取了 GC的高速、高
效和 HPLC的选择性强、分离效率高等特点 ,适合
于分离难挥发及热不稳定的物质。 SFC尤为突出的
特点是可与大部分 GC、 HPLC的检测器相连 ,如可








[61, 62 ]利用毛细管柱和填充柱 SFC分离了
各种构型的镰菌毒枝菌素。
2. 固相微萃取法
固相微萃取 ( SPM E)是 80年代末由加拿大




固定相涂层 ,待吸附平衡后 ,再与气相色谱 ( GC)或
高效液相色谱 ( HPLC)联用以分离和测定待测组
分。 SPME与 GC联用适于分析挥发性有机物 ,通过
热解析使待测组分与萃取纤维分离。而对于难挥发

















聚丙烯酸酯 ( PA) 极性 有机氮农药 ;脂肪酸 ;酚类
聚乙二醇 /二乙烯基苯












薄的涂层。 3)加入无机盐 ,调节溶液的离子强度 ,降
低极性有机物的溶解度。 4)可通过调节溶液的 pH









分离后的样品顶空中萃取 , GC-T EA方法检测 ,结
果用 GC-M S确认。 Simplicio等 [67 ]采用 SPME-GC-
FPD联用方法测定水果和果汁中有机磷农药 ,实验
表明对于水果及果汁基体中所有农药 ,该方法检测
限在 2μg /kg以下。在 25μg /kg到 250μg /kg的浓
度范围内 ,果汁中每种农药残留的平均回收率在
75. 9%和 102. 6%之间 ,而水果中除了吡唑其它农





发展并改进了 HS-SPM E方法 ,可以
同时分析酒类中的硫醇、硫醚和二硫化物。 Ligo r
等 [70 ]的实验结果表明 , SPM E-GC-FID联用方法可









围为 20 pg /m L— 2 000 pg /mL。 Cast ro
[73 ]采用顶空
SPM E萃取植物样品中硫丹、毒死蜱、林丹 ,用 GC-
M S定性 , GC-ECD定量。比较了聚二甲基硅氧烷
( PDM S)、聚丙烯酸酯 ( PA)两种固定相涂层萃取效
果 ,在实验浓度范围内 PDMS萃取效果更好 ,几种
待测组分的检测限从 1 pg /m L— 8 pg /mL。 Co r-







来的。从 1978年美国 Waters首先将一次性 SPE商
品柱投放市场以来 ,据统计 , SPE一直以每年 10%
的增长率迅速发展。 与传统的液液萃取法 ( LLE)相






类似 ,目前用于 HPLC的填料几乎均可用于 SPE。




胶、氧化铝、硅镁吸附剂等 ;反相 SPE柱 ,填料主要











利用 SPE净化样品 ,用 GC测定了食
品中有机氯、有机磷农药残留量、蔬菜和水果中氨基
甲酸酯类农药以及蔬菜中拟除虫菊酯类农药残留









束电动色谱 ( M EKC)联用技术同时测定了水果和蔬
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菜中的 8种杀菌剂农药残留 ,加标回收率范围为
30%— 105% 。 Delgado
[80 ]用轻石油醚和二氯甲烷的
混合溶液提取、 C8的 SPE柱净化富集 ,然后分别用
GC-ECD和 GC-N PD检测马铃薯中的氨基甲酸酯
类农药。 Jimenez
[ 81]用 ODS柱 -氟罗里硅土柱双柱净
化、 GC-ED和 GC-N PD测定酒中对硫磷等几种常
用农药。 Soleas
[82 ]
用 SPE萃取 0. 5mL的酒样后 ,直
接取 1μL待测组分收集液注入 GC-M S分析测定
三氯杀螨醇、毒鼠磷等 17种农药残留。
4.微波辅助萃取法

















体系 ,溶剂沸点受大气压影响。 而在密闭容器中 ,由














盐霉素 ,而后用 HPLC法测定其浓度。 Hummert








[ 88 ]用 ME萃取、 GPC净化、 GC-ECD测
定海豹油脂和鳕鱼肝脏中的 PCBs。 Pylypiw
[89 ]用




[90 ]比较了用索氏提取法 ( SOX)、加速溶剂萃































HPLC检测了 5种 GC无法检测的农药 (杀虫隆、氟
虫脲、四螨嗪、噻螨酮、除虫脲 ) ,方法灵敏度高、准确
度及精密度好、数据线性范围宽 ( 2— 40 ng ) ,能够













GC-ECD、 GC-N PD检测 ,所有待测组分的回收率都
大于 86% 。
三、食品中农药残留前处理技术的发展前景















工 ,还造成污染 ,已基本被淘汰。近年来 ,发展了许多
快速样品制备方法 ,除了上面所述的超临界流体萃
取法、固相微萃取法、微波萃取法、凝胶渗透色谱法、












剂 ,用二氯甲烷 -乙腈混合液淋洗 ,所得平均回收率
为 64%— 106% ,相对标准偏差为 5%— 15% 。 Blas-
co
[96 ]将此技术和液相色谱分析结合测定蔬菜和水
果中杀菌剂。 Valenzuela[97 ]用 C8为 MSPD分散剂 ,
二氯甲烷为淋洗液提取净化柑橘类样品中的农药残
留 , HPLC-UV检测。 样品添加回收率为 74%—
84% ,相对标准偏差为 2%— 4%。 Tor res[ 98]比较了
用 MSPD和传统的液固分配两种净化方法对萃取
水果蔬菜中 13种杀菌剂及杀虫剂残留的效果。结果
表明 ,以 C18为分散剂的 MSPD净化效果较好 ,回收
率为 70%— 105%。
加速溶剂萃取 ( ASE)是一种在提高温度








食品和成人日常饮食中农药残留 ,再分别用 GC /







无毒化、快速化和低成本方向发展 [102, 103 ]。
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